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% Il potenziale chimico

= Il potenziale chimico & (GGJ
/’l =| ——
on ).,

m Per una sostanza pura

u=G

m

= Per un gas ideale
= +RTIn(p)
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* Equilibrio A S B

m Nessuna reazione va a completamento.
m Tutte le reazioni raggiungono un equilibrio.

m All'equilibrio la velocita con cui B si trasforma
in A e identica alla velocita con cui A si
trasforma in B.

Cludl 2 la comoosizionz all'zquiliorio?
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* Equilibrio A 5 B

m Consideriamo la reazione

m Supponiamo che una quantita infinitesima d§ di
si trasformi in

m Allora
= dn, = -d§ (negativo perché si consuma)
= dng = d§ (positivo perché si crea)

m & e il grado di avanzamento della reazione (e si
misura ovviamente in moli).
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* dG

m Calcoliamo ora la variazione infinitesima di
energia di Gibbs, tenendo conto che ora G ¢
anche funzione della composizione

dG(T,p,n, ,n,) =

pe T costanti KA Kg
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% Grado di avanzamento e dG

m A pressione e temperatura costanti, la
variazione infinitesima di G &

dGy , = uudn, + pydn,

m Sostituendo dn, = -d& e dny = dg
dGp , =—pdS + ppds = (g — p)ds

&

oG
[%}Typ =(up —p,)=AG
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o

[G_GJ G
o0& - !

m I| A.G rappresenta la
pendenza della curva di
G all'avanzare della
reazione

m L'equilibrio si raggiunge

Gibbs energy, G

AG=0

quando A.G = 0 0

Extent of reaction, &

AG=0=pgp, 4EEp =,

C. A. Mattia 2010

* Condizione di equilibrio

Hpg = Ha

m Tenendo conto che il potenziale chimico

dipende dalla , dalla pressione e
dalla . possiamo calcolare la

composizione all'equilibrio.

m A.G > 0 reazione endoergonica.
m A.G < O reazione esoergonica.
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o

m Consideriamo un equilibrio tra due gas ideali.

1= +RTIn(p)

Equilibrio di gas ideali

m Per un gas ideale

ArG:,UB —H,
= 4y +RTIn(p, )-u;, - RTIn(p,)

AG=AG"+ RTln[ﬁj
Py
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|

m Definiamo il quoziente di reazione Q

Equilibrio di gas ideali

p
0=L2
P4

m All'equilibrio A6 =0 e K= Q,quilibrio

A,G=A,G° +RTIn(Q)

~A,G"=RTIn(K) K= [&j
pA equilibrio
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Costante di equilibrio

o

m All'equilibrio, il rapporto tra le pressioni ha un
valore fisso, denominato K (costante di equilibrio)

A,G° =—RTIn(K)
A, G

r

K=e R

K-[2e
Py

equilibrio

m Questa espressione, derivata per gas
ideali, ha una validita generale.
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*Cosmm‘e di equilibrio termodinamica i

K[ 2s
P 4

equilibrio

mKela
m K & un numero puro, senza dimensioni
m K< 1:reagenti favoriti

m K>1: prodotti favoriti
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m Generalizziamo la reazione tra gas ideali

aA(g) + bB(g) S ¢C(g) + dD(g)

Reazioni tra gas ideali

K pCpD
pApB

p; = pressione parziale del componente i all'equilibrio

A(9) + 2B(g) S 4C(9) K =
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Reazioni generiche

m I| potenziale chimico € una funzione di stato,

ma per un gas reale o un soluto, non ne
conosciamo |'espressione analitica.

m Per un sistema reale o un componente di una
soluzione, definiamo |'attivita a

con la relazione
u=u +RT|n(a)
m Per un gas reale, I'attivita si chiama fugacita 7.

m /£ ¢ il potenziale standard alla temperatura T.
m = (£ quando l'attivita € unitaria.
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o

m Per un gas reale:
se la pressione tende a zero, l'attivita (fugacita )
tende alla

Attivita e fugacita

m Per un componente una soluzione
se la concentrazione tende a zero, l'attivita
tende alla

m In generale l'attivita sara legata alla
concentrazione dalla relazione

a; = v;lil

v ¢ il coefficiente di attivita.
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m Consideriamo la sintesi dell'ammoniaca

Costante di equilibrio

m La costante di equilibrio termodinamica &

_ b, _ (fNH3 l p°)°
ay,ay,  (fy, | p) [y, | P°)
fru
K —_- "3 3 (@]
S, S, (Y
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Costante di equilibrio

o

m Se approssimiamo le fugacita con le pressioni
(ovvero consideriamo i coefficienti di attivita

unitari) p2
~ NH 2
K=—"(p°)
Pn,PH,
m A volte la costante approssimata con le

pressioni viene chiamata K

2
K = P u,

|2 3
Pn,PH,
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% Equilibrio e concentrazioni

m Consideriamo la reazione

COCl, S COo @ T Ch

K = PcoPa,

P
Pcoci,

m Riscriviamola usando le concentrazioni
- p=nRT/V=[]RT

g < LCONCLT or [ oy
» 7] [cocl,] ¢
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Costante d'equilibrio

o

Per una generica reazione

aA + bB S ¢C + dD
ac-as
a’ -ap

K —

La costante é collegata alla K. dalla relazione

« _ICFIDI’ ve-vo _ o
[AFIBI’ Ya-ve °© 7
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Perturbando I'equilibrio

|

m Supponiamo di avere un sistema all'equilibrio.
m Disturbiamo ora l'equilibrio

= Aggiungendo o sottraendo reagenti e/o
prodotti;

= Variando le dimensioni del contenitore;
= Variando la pressione;
= Variando la Temperatura.

m Come reagisce il sistema?
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Un sistema allequilibrio,
soggetto ad una
perturbazione, risponde
in modo da minimizzare
l'effetto della
perturbazione

m Si puo razionalizzare
considerando |'espressione
della costante di equilibrio e di
come varia cambiando pe T.
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% Variazione di temperatura

m Secondo il principio di Le Chatelier

= aumentando la temperatura, I'equilibrio si
sposta verso la reazione endotermica;

= Diminuendo la temperatura, 'equilibrio si
sposta verso la reazione esotermica.

m Vediamo come possiamo razionalizzare

questa osservazione.
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m Partendo dall'equazione dG = Vdp - SdT e dalla
relazione A.G° = -RTInK e possibile derivare
I'equazione di van't Hoff.

Equazione di van't Hoff

dinK A H° i %
dT  RT? " /D/
T i j'/
dInK) A H® /
ﬁ:_ 1/
d% R 2(|Z 22 24 26 28 29

(10* KYT

C. A. Mattia 2010 23

Equazione di van't Hoff

|

m L'equazione di van't Hoff permette di
calcolare la costante di equilibrio a
diverse temperature.

m Assumendo che l'entalpia di reazione non
vari con la temperatura, possiamo
ricavare

K, AH°[1 1

In —
K.~ R |L T,
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* Ozono

Alla temperatura di 25°C per la reazione

O3(9) S 3/2 Oy(9)

AG° =-163.2 kJ e A H° = -142,7 kJ, calcolare la
costante di equilibrio a 50°C.

K25 - exp(-ArG°/RT) - 6163200/(8,314-298,15) -

3,917-10%8

K5o = K25e-4'454 - 4,558'1026
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